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Diamond is an electrical insulator well known for its exceptional hardness. Owing to its outstanding 

physical properties, diamond is also attractive for electronic applications, particularly when charge 

carriers are introduced into the system by chemical doping. Solid-state systems, including nitrogen-

vacancy (NV) centers in diamond, have become increasingly favored platforms for quantum sensing. 

Coherent optical phonons in such solid-state systems play a crucial role in understanding and 

controlling light-matter interactions and can be observed using ultrafast spectroscopic measurements. 

In this study, we performed sub-10-femtosecond pump-probe spectroscopy on bulk undoped and NV-

doped diamond to clarify the coherent phonon dynamics in diamond and the effect of NV doping. 

1. はじめに イノベーションを導くマテリ

アルとして、元素戦略の観点から炭素材料が

注目されている。中でもダイヤモンドは、特

徴的な物性を示すとともに、ワイドギャップ 

(5.4 eV)絶縁体である (図 1(A))。そのため熱

励起による伝導帯遷移は困難であり、電気伝

導性ダイヤモンド創出には、カーボンサイト

への不純物置換が用いられ、ホウ素 (p型)や

窒素 (n 型)ドープにより開発されてきた。

Ekimov らは高温高圧合成法により作製した

高濃度ボロンドープダイヤモンドが、転移温

度 Tc = 2.3 Kで超伝導状態になることを示し

 
図 1: (A) ダイヤモンド及び、(B) NV-ダイヤモンドの構造及び電子・スピンエネルギー準位図。写真

のスケールバーは 1 mmを示す。(B)の内挿図は、NV-ダイヤモンドの発光スペクトル及び発光減衰。 
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た [1]。 

近年、ダイヤモンド内の格子欠陥の一つで

ある NV (Nitrogen Vacancy)中心が注目を集め

ている。NV中心は、合計 5つの電子からな

る中性状態 (NV0)と合計 6 つの電子からな

る-1 価の状態 (NV-)が存在する [2, 3]。負に

帯電した NV-は S=1 の単一スピンとしてふ

るまい、図 1(B)のようなエネルギー準位をも

つ。従って、NV-は可視光による光学遷移が

可能であり、NV-diamond は無色ではなく赤

紫色を示す。NV-の基底状態はスピン三重項

状態 (ms=-1, 0, 1)をとり、発光スペクトルか

ら NV-のスピン状態特定することができる 

(図 1(B))。 

ダイヤモンドは点群 Ohに属する高い対称

性を示し、ラマン活性な光学フォノンモード

として 2 つの炭素原子による対称伸縮モー

ド (F2g)が 1332 cm-1に観測されることが良く

知られている [4, 5]。超短光パルスを用いる

ことで、このフォノンモードをコヒーレント

に励起することが可能であり、単一の振動モ

ードが誘起されることから、バルク物質中に

おける光と物質の相互作用の研究に適して

いる [6, 7]。先行研究では、ダイヤモンドで

観測されるコヒーレントフォノンの振動位

相が、検出波長に依存することが報告され 

[6]、その入射パルス幅との関連が議論され

てきた [8]。また、同じ炭素材料であるカー

ボンナノチューブでは、コヒーレントフォノ

ンの周波数変調が観測され、振動モードの非

調和性が議論されてきた [9]。本研究では、

ダイヤモンドで観測されたコヒーレントフ

ォノン振動位相の検出波長依存性に対する

NV 中心ドープ効果を検証するため、ダイヤ

モンド、NV-ダイヤモンドにおけるサブ 10フ

ェムト秒ポンプ・プローブ測定を行った。 

2. 実験  

2.1 試料 それぞれ、サイズ 3.0 mm×3.0 mm、

厚さ 0.5 mmの基板試料を用い、ドープなし

ダイヤモンド (100)は高温高圧法で作成さ

れ、ホウ素・窒素の含有量はそれぞれ 100 ppb

以下である (Crystal Base, 図 1(A))。NV-ダイ

ヤモンド (100)は、化学気相成長法を用いて

作成され、NV 中心の濃度が 4.5 ppmのもの

を使用した (Thorlabs, 図 1(B))。 

2.2 時間分解発光分光測定 光源であるチ

タンサファイア再生増幅器  (Spitfire Pro, 

Spectra-Physics: 1 kHz, 100 fs)からの出力光を

2 分割し、一方を光パラメトリック増幅器 

(TOPAS-C, Spectra-Physics)で波長変換し、中

心波長 560 nmの光パルスを得た。試料前で

光パルスを 2分割し、片方の光を高速フォト

ダイオードで検出することで同期信号とし、

もう一方を試料に照射した。試料からの発光

信号は、分光器を通したのちシングルフォト

ンアバランシェダイオード  (PD-050-CTD, 

MPD) で検出した。同期信号と発光信号はそ

れぞれ TCSPC モジュール (SPC-130EM, 

Becker&Hickle) に取り込み、各遅延時間にお

ける光子数ヒストグラムを得ることで発光

寿命の測定を行った。図 1(B)に、可視光によ

り励起可能な NV-ダイヤモンドの発光スペ

クトルと検出波長 690 nmの発光減衰曲線を

示す。 

2.3 サブ 10 fs ポンプ・プローブ分光測定 

チタンサファイア再生増幅器の出力光の一部

を非同軸光パラメトリック増幅器 (NOPA)を

用いて超広帯域光 (550~700 nm)を発生させた。

NOPA からの出力光は広帯域チャープミラー

による分散補償後 (パルス幅: ~9 fs)に 2分割し、

それぞれポンプ・プローブ光とした。試料を透

過したプローブ光は分光器を通したのち、高速

フォトダイオードアレイで検出を行った。ポン

プ光は光学チョッパーにより 500 Hz の強度変

調を行い、プローブ光はパルスごとに検出する

ことで、パルス繰り返しに同期した高速検出を



行った [10]。 

3. 結果と考察 図 2に、ドープされていな

いダイヤモンドのサブ 10 fs ポンプ・プロー

ブ測定結果を示す。ダイヤモンドのバンドギ

ャップ 5.47 eV に対して、NOPAの出力スペ

クトルは 1.77~2.25 eV (550~700 nm)であるた

め電子励起は行われず、図 2(A)に示す光誘起

吸収スペクトルには、スペクトル干渉のみが

観測された。光誘起吸収スペクトルの波長-

時間 2次元プロット (図 2(A)、(B))に、~25 fs

の周期をつ実時間振動が、遅延時間 2 ps 以

降も持続する様子が観測された。図 3(C)に検

出波長 550, 630 nmの光誘起信号の時間依存

性と図 3(D)にそれら (200~2000 fs の時間領

域信号)のフーリエ強度スペクトルを示す。

スペクトルには、先行研究で報告された

~1330 cm-1のモードのみが観測された。 

図 2(B)に示した遅延時間 200~500 fs の 2

次元マップでは振動の位相が検出波長に明

確に依存していることが見て取れる。カーボ

ンナノチューブにおけるコヒーレントフォ

ノンの観測では、2つのモードの非調和カッ

プリングにより、振動位相シフトが報告され

ている [9]。一方、ダイヤモンドでは観測さ

れているモードは一つのみであるので、振動

位相の検出波長依存性は非調和モードカッ

プリングを用いて説明することができない。 

次にダイヤモンドで観測されたコヒーレ

ントフォノンにおける振動位相の検出波長

依存性について、不純物ドープ効果を検証し

た。図 3に、NV-ダイヤモンドのサブ 10 fs ポ

ンプ・プローブ測定結果を示す。NV中心の

エネルギーギャップ 2.33 eV に NOPA の出

力スペクトルが共鳴するため、図 3(A)に示す

光誘起吸収スペクトルには、NV 中心が励起

されたことによる褪色信号が観測波長全域

で観測された。ドープなしダイヤモンドと同

様に波長-時間 2次元プロット (図 3(A)、(B))

では、振動周期 ~25 fs の振動が遅延時間 2 ps

以降も持続する様子が観測された。図 3(C)に

検出波長 550, 630 nmの光誘起信号の時間依

存性を示す。信号の時間依存性には、時間原

点付近に非線形光学効果による信号と [11, 

12]、非減衰（長寿命指数関数）成分が含まれ

るため、式[1]、[2]に示す通りに、ガウス関数 

 
図 3: NV-ダイヤモンドにおける(A) 遅延時間

1.0 ps の光誘起吸収スペクトル及び、光誘起吸

収スペクトルの波長-時間 2 次元プロット。(B) 

遅延時間 200~500 fsの領域を拡大した 2次元プ

ロット。(C) 検出波長 550, 630 nmにおける信号

の時間依存性と(D) 実時間振動のフーリエ強度

スペクトル。 
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図 2: ダイヤモンドにおける(A) 遅延時間 1.0 ps

の光誘起吸収スペクトル及び、光誘起吸収スペ

クトルの波長-時間 2次元プロット。(B) 遅延時

間 200~500 fs の領域を拡大した 2 次元プロッ

ト。(C) 検出波長 550, 630 nmにおける信号の時

間依存性と(D) 実時間振動のフーリエ強度スペ

クトル。 
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 𝐺(𝑡)の 0、1、2 次導関数と信号の立ち上が

り・減衰を表す指数関数とガウス関数を仮定

した装置関数を畳み込み積分を用い、検出し

た全ての波長領域の信号に対してグローバ

ルにフィッティングを行った。観測された信

号から時間原点付近の非線形光学信号と指

数関数成分を差し引いた振動成分を図 3(C)

の内挿図に、そのフーリエ強度スペクトルを

図 3(D)に示す。ドープなしダイヤモンドと同

様に、スペクトルには~1330 cm-1の単一振動

モードが観測された。 

図 3(B)に示した遅延時間 200~500 fs の 2

次元マップでは、550~600 nmと 630~680 nm

の波長領域で振動位相のシフトが観測され

たものの、ドープなしのダイヤモンドで観測

された連続的な位相シフトは観測されなか

った。位相の波長依存性の違いを詳細に議論

するため、式[3]を用いて解析的に位相 𝜑(𝜆)

を求める。 

4. まとめ 本研究では、ダイヤモンドで観

測されたコヒーレントフォノン振動位相の

検出波長依存性に対する NV 中心ドープ効

果を検証するため、ダイヤモンド、NV-ダイ

ヤモンドにおけるサブ 10 フェムト秒ポン

プ・プローブ測定を行った。両試料において

振動位相の波長依存性が観測されたものの、

ドープなしダイヤモンドでは観測波長領域

において連続的なシフトが観測されたのに

対して、NV-ダイヤモンドでは段階的なシフ

トが観測された。当日の発表では、両者の違

いについて議論する。 
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𝑓(𝑡, 𝜆) = 𝐴(𝜆)exp(−
𝑡

𝜏ph
) cos(𝜔𝑡 + 𝜑(𝜆)) [3] 

𝐹(𝑡, 𝜆) = ∫ 𝑆pop(𝑡
′, 𝜆)𝐺(𝑡′ − 𝑡)𝑑𝑡′ +∑ 𝐶𝑛(𝜆)

𝑑𝑛

𝑑𝑡𝑛
𝐺(𝑡)2

𝑛=0
∞

0
 [1] 

𝑆pop(𝑡, 𝜆) = ∑ 𝐴𝑖
pop(𝜆)exp (−

𝑡

𝜏𝑖
pop)𝑖=1   [2] 


